
























































































































































































































































NaBH4 3mmole ,  チオール9mmo1e,室温
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 論文審査の結果の要旨
 水素化ホウ素ナトリウム(テトラヒドリドホウ酸ナトリウム)は学術的にも工業的にも広く使
 用されている還元剤である。第一章において著者は本研究を企図した動機について述べている。
 すなわち還元酵素ニト・ゲナーゼのモデル反応を検討中に,Moの存在なしでもシステインの存
 在下にNaBH4によってアセチレンの還元が進むことを見出し,この知見に基づき,窟機チオー
 ル化合物の共存下にNaB熟が各種窟機官能基に対し,どのように反応するかに興味をもつに至
 った。第二章においてはニトロ基に対する反応性がチオールの種類によりどのように変わるかを
 しらべた。その結果代表的な三種のチオールにおいて,エタンジチオール,チオフェノールでは
 ニト・基が単分子的にアミンまで還元されるが,エタンチオールの場合には還元途中で二分子縮
 合した形のアゾおよびアゾオキシ体が生成することを示した。第三章においては酸アミドおよび
 イミドの還元を検討した。アミド体はエタンジチオール,およびチオフェノール存在下では第一
 級アミド>第二級アミドの順に還元され易く,相当するアミンをあたえるが,エタンチオール存
 在下では還元されないことを見出した。イミドの場合にはいづれのチオールも低い還元段階まで
 しか反応を進め得なかった。第4章では,エステルについて検討を行なったが,エタγジチオー
 ルのみが有効であった。叉被還元物質の電子的性質および立体効果について検討し,電子求引性
 棊立体障害の小さい基のついたエステル誘導体が反応し易いことを見出した。さらにエタンジ
 チオールのみならず,スルフヒドリル基悶の鎖長の長いジチオールも一般にこの反応に有効であ
 ることを示した。第5章においては,アルデヒド,ケトンに対する反応性につき検討を行ない,ケ
 トンにおいては立体障害の大きな場合には反応しないこと,更に立体障害の大きなチオールを添
 加することによってNaBH4自身だけでは選択的に還元し得ないアルデヒドとケトンの混合物か
 らアルデヒドのみ還元し得ることを見出した。
 以上の如く添加するチオール化合物の種類により層3B}{4の還元力が微妙に調節されることを
 見織し,その使用範囲を著しく広げたことは,有機反応および合成上重要な研究であり,貢献す
 ること大である。
 よって,模雄二提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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